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CRISTALIZACIÓN EN EL SISTEMA Li2S04-K2S04-H20: EPITAXIA
LiKS04-P-K2S04 y MACLADO POR MEROEDRÍA EN LiKS04
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pbasediagramat SO°C and 1 atIn.pressurewaspreviouslydetermined.At this
temperaturethesystemexhibitabinary-cationsalt,LiKS04(LKS),andtwosinglesalts,
p-K2S04(KS),andLi2S04.H20(LSM).Whentheinitialmolaratíoin theaqueous
solutionis smallerthan1,onlycrystalsof LiKS04 andp-K2S04canbeobtained.
NucleationofLiKS04 isfrequentlyheterogeneousandoccursepitaxiallyonthesurface
of P-K2S04crystals.Bothcompoundshaveprofoundstructuralnalogiesandmaybe









realizaronpartiendode solucionesmadre con diferentesrelacionesmolares
[Li2S04]/[K2S04]. Previamentes determinóeldiagramadefasesdeestesistemaaSO
°Cy 1atm.depresión.A estatemperaturael sistemamuestraunasaldoble,LiKS04
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(LKS),y dossalesencillas,f\-K2S04(KS)y Li2S04.H20(LSM).Cuandolarelación
molarenla soluciónacuosaesmenorque1,únicamentepuedenobtenersecristalesde
- LiKS04:::Y ~::-K2S°A:La~_nucleaciónde LiKS04 es a menudoheterogénea.
produciéndoseepitaxialmentesobrela superficiede cristalesde J3-K2S04. Ambos
compuestostienenprofundasanalogíasestrucrurales:susredesdetraslaciónmuestran
similaridadescuantitativasyexisteunacorrespondenciaentresuscadenasdeenlace.Las
relacionesge.epitaxiasonfácilmen!einteI:Pretablessobreestabase.En I~splanosde., ~""" -'''' " """'!:'C,~- -'" .
epitaxia,(OOl>KSy (OOOl>LKs>",ladirección[OlO]KSessiempreparalelaa [OlO1LKS,
con un desajustedel 12.19%. Otrasdosdirecciones,[ll O]KS y [lOO1LKS,que son











rangode 708 a 950K [4], muestrados polimorfosdiferentes,mientrasque a
temperaturasinferioresa laambienteexistenotrasdostransicionesdefasedecinética
extremadamentelenta[5,6].Desde1979hansidonumerosasl spublicacionessobrelas











LiKS04 -{3-Kp04 Y Macladopor MeroedriaenLiKS04
sentidosopuestosa lo largodelejec. lo queproduceunaestructurapolar.Finalmente,
los ionesdegrantamañoM" selocalizanenlos canalesdeestatramatetraédrica.Estas
característicasestructuralesjustifican las propiedadeseléctricas(piroelectricidad,
piezoelectricidady ferroelectricidad)quepresentael sulfatodobleLiKS04. debidasa la
ausenciadecentrodesimetría.













influenciadela composicióndela soluciónmadre nla conductadecristalización.En
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EXPERIMENTAiC
Las experienciasdecristalizacióne el sistemaLi2S04-K2S04-~20se han
llevadoacabopor"reduccióndelasolubilidad"enmediogel,utilizándoselavariantede
gelactivo.La temperatmap ratodaslaexperienciasfuede50°C (:te.Os).El gelse
preparómezclandoun10%envolumendetetrametoxisilano(TMS)[9] y un90% en
volum~"de",unasoluciónacuosas~¡'saturadade Li2S04y K2S04.La relaciónmolar
[Li2S04]/[K2S04]de la soluciónacuosafue modificadaparacadaexperiencia.El
dispositivoexperimentalempleadofueuntubodeensayo(16mm.dediámetroy 180
mm.de1ongitud)qu~~e!~enóconelgelactivoensuparteinferior.Durantealproceso
de gelificaciónAatemperatutise-mantuvotambiéna SO°C. Finalmente,tras la
gelificación,lapartesuperiordeltuboserellenóconmetano!.En estascondiciones,la
difusióndelmetanolatravésdelgel,reducelasolubilidaddelossolutos,lo queconduce




finalizarel procesode crecimiento,los cristalesfueronextraídosdel gel, identificados




utilizándoselos electronesretrodispersados(BSE) con microscopíaelectrónicade
barrido(SEM) [10].Con estefin se obtuvieronseccionespulidasde los cristales
cortadasenorientacionesespecíficas.Lasmuestrassemetalizaronmuyligeramente,para
permitirlamejorpenetracióndelhazincidenteenelinteriordelcristal.








LiKSO4 -13- KpO 4YMacladoporMeroedríaenLiKSO4
RELACIONE~DE FASE Y SECUENCIASDE CRISTALIZACIÓN
La figura1muestraeldiagramaisotérmicodelsistematemarioLi2S04-K2S04-
H20 a 50°C y 1atIn.depresión.Enestediagramal slineas~M yN-O representan




composicionesquecorrespondena lospuntoseutónicosM y N estánsimultáneamente
saturadasconrespectoalasaldoble(LKS)y a larespectivas lsimple.Lasrelaciones
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El sulfatodepotasiocristaliza temperaturaambienteenel sistemarómbico,
grupoespacialPcmn.Lasdimensionesdelaceldaunidada25°Cson&0=10.072A,bo=




RelaciónMolar Peso(%) Fasel Fase2
LiIK Li2S04-KZS04
0.0 0.00- 8.71 !3-ISSO4
-
--
..- 1:10- 8.71 LiKSO0.2 !3-ISSO4 LiKSO40.4 2.19- 8.71 I3-ISSO4 LiKSO40.6 3.30- 8.71 !3-SO 4 4
0.8 - 4.39- 8.71 L' O !3-ISSO4-
LiKSO40.9 4.39- 7.75 !3-ISSO4
1.0 4.39- 6.97 LiKSO4 -4
Cristalizaciónen el SistemaLi-2S04-K2S04-H20: Epitaxia
LiKS04-f3- K2S04yMacladoporMeroedríaenLiKS04
los PBCs [16], comparandolos resultadosobtenidos con las formasde crecimiento
observadas.Siguiendoaestosautores,existen21formasF (de228)quecorrespondena
21 tramasinterconectadas.Paraestablecerun ordenentreestasformasde acuerdocon
suimportanciarelativa,estosautoresutilizanla "energíadeunión"(attachment)E~~/,y
el inversodelespaciadointerplanard hk/. La tabla2 muestralas 10primerasformasF en
ordencrecientede"energíadeattachment".De acuerdoconambosparámetrosla forma
másimportantesla {lO1},siendosu"energíadeattachment"un 30010menorquela de










ajustabienconla observadapor VOGELS et al. encristalescrecidosa partirde
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Aunqueel métodoD-H esúnicamenteunaaproximación,la prediccióndela
morfologíade crecimientoproporcionaen el casodel KLiS04 unosresultados
totalmentesatisfactorios.Loscristalescrecidosengelesestánsiempreformadosporla- -
combinacióndeunprisma{1010},dospediones{0001}y {0001},Y dospirámides- --
{1011}Y {1011}(Figura4).Además,los cristalesnormalmentepresentanIImaclado
pormeroedría",conleyesdemaclamil [001],2.L [001]Ym.L[001][7].Puestoquelos
cristalesde KLiS04 pertenecenal grupopuntual6, tantolaspirámides{lO11}Y-- -
{1011},comolospediones{OOO1}Y {OOO1},no sonequivalentesporsimetríay
frecuentementeaparecenenloscristalescondiferenteimportanciamorfológica.A veces,
sinembargo,debidoal maclado,lasdos caraspiramidalesy lasdoscarasdepedión
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muestranel mismodesarrollo,detalformaqueloscristalesaparentanestarformadospor
unabipirámidey unpinacoide.'
_'0 -. .-._'..' ,.-. . ."
1011
1010








cristalizacióni icialdeP-K2S04 conllevaunincrementoc ntinuodela concentración
relativa'delitioenlasoluciónintersticial.El avancedeladifusióndelmetanoljuntocon
elenriquecimientoenlitio,conduceaunincrementodelasobresaturaciónrespectoa la
sal doble,LiKS04, la cual,nucleafinalmente.La nucleacióndel sulfatodoblees







sobreK2S04 noesirucialmentemuyalto.La evoluciónsubsecuented pendede la

















Los cristalesde LiKS04 muestranfTecuentementemacladopor "meroedría",
tantoaescalamacroscópica(Fig.7)comomicroscópica.En estetipodemaclado,laley
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de maclaes un elementode simetríaqueestácontenidoen la simetríade la red
(holoedría),peronoestácontenidoenla simetríadelcristal.Losdominiosdemacla










tipo1,el elementodemaclaestácontenidoenla simetríadeLauedelcristal,lo que
significaqueel macladono puedeserdetectadomediantetécnicasbasadasen la
diftacción.Porelcontrario,lasleyesdemacladeltipo11nopertenecenalasimetríade
Lauedelcristaly puedenponersede manifiestomediantediftacción.Por ejemplo,
medianteopografíaderayosX losdominiosdemaclapuedencontrastarseutilizando
paresdereflexioneshk1y h'k'l'quenoseanequivalentesenmonocristal,peroqueestén
relacionadaspor el elementode macla.es decir,dos reflexionesimétricamente
equivalentesenlaholoedriaperonoenlaclasedeLauedelcristal.
El grupopuntual6delLiKS04 esunsubgrupopolardeíndice4 desusimetría
reticular6/m2Im2Im.En consecuencialasleyesposiblesdemacladopormeroedríason










enladiftacciónloselementosdemacla2 .LY m 11.Estasconsideracionessonaplicablesa
las imágenesde "contrastede canalizaciónde electrones"(ECC) utilizadasen este
trabajo.









Leyde Tipo Simetría ClasedeLaue Detección
macla aoarente* aoarente* oordifi'acción
m .L[001] 1 6/m 6/m no
m" [001] n 6mm 6/m2Im2/m si
2.L [001] II 622 6/m2Im2Im si
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m 11.En cualquiercaso,la presenciade micromacladoa diferentesescalase ha
observadoen todoslos cristalesde LiKS04 estudiados,inclusoen aquellosque
presentanu aaparienciamacroscópical ramentemonocristalina.KIapperetal.[7]han
observadoasimismola ley de macla m J.. medianteimágenesde "decoración
piroeléctrica"yde"actividadóptica";
DISCUSIÓN
A pesardequeestamostratandoconel ajusteentreuncristalrómbicoy uno
hexagonal,las similitudesque hacenposibleun crecimientoepitaxialno son
sorprendentes.Esto se ponede manifiestocuandose comparanlos elementos
estructuralesquetienenencomúnLiKS04y ~-K2S04.Amboscompuestossepueden
clasificardentrodeun grupode estructurasformadopor la glaseritay másdecien


















idealdel"broche"y orientadoshaciaestos3 átomosde oxígeno.Siguiendoel modelo
descritoporMOORE, estaconfiguracióncorrespondea (4+2)80queesunodelos trece
"broches"diferentesquesepuedenformarcon 6 nadosy dos símbolos(u-arribaó d-
abajo)distribuidosen los vérticesdel antiprismatrigonal.El ejee es la direcciónde
































(6+0)806 arribay Oabajoy suautocomplemento.En la figura10bserepresentauna
configuracióndeestetipo.Eneste"broche",elcatiónK+tienetambiéncoordinación9,
conlostresátomosdeoxígenosgiradosconrespectoal antiprismatrigonal.Los
átomosde Li estánen coordinacióntetraédricacon los oxígenos,y no se han
representadoenlafigura.Obviamente,enestecasoelejee estambiénladirecciónde
repeticióndel"broche",







obviacoincidenciaen el crecimientoorientado.Parael KS la distanciaentrelos
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tetraedros[S04J alo largodeladirección[010]esde5.772A. esdecir,coincidecon
elparámetrobo.Además,ladirección[OlO]KScoincideconlacadenadeenlace(pBC)































[11O]KS(verfigura11).En el sulfatodoble,alcristalizarenel sistemahex:agonal,l
dirección[100]essimétricacon[010]a travésdeungirode1200.Deestaforma,los
periodosderepetición(5.145A) y lascadenasdeenlacesonigualesalolargodeambas
direcciones.Por el contrario,enel'!3-K2S04,lasdirecciones[010]y (Il O]no son
equivalentespor simetria.A lo largode la dirección[1f O]KS, los cationesK+ y los
grupossulfatoformanunacadenadeenlacesfuertesconunperiododerepeticiónde













LiKSO4 -{3-K2504 Y MacladoporMeroedríaen LiK504
estoes,5.304A. El ánguloexistenteentrelasdirecciones[010]y [I10]delKS tieneun
valorde 119.82°,lo queevidenciadenuevoel carácterpseudo-hexagonaldelplano
(001)deestesulfato.
La distanciasimilar entretetraedrossucesivosa lo largo de [IOOJLKS y




la epitaxiasefavoreceporun buenajusteendosdireccionesen los planosdecontacto,
porlo quepuedeconsiderarsecomounaepitaxiadecarácterbidimensional.
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